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BASIC-ABSTRACT: The oxidised waxes prepared by the oxidation of polyolefins 
with weight average molecular weight (Mw) of 1000-4000 g/mole that have been 
prepared using metallocene catalysts. The preparation of these waxes by this 
method is also claimed, where the polyolefins are oxidised at 140-350 deg. C 
using reagents containing oxygen. 

USE - The waxes are used in coating materials, floor care products or citrus 
fruit coatings (claimed). 

ADVANTAGE - Oxidised polyethylene waxes with high molecular weights, high 
acid 

and saponification values, high hardness values and high m.pts. are obtained. 
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USE - The waxes are used in coating materials, floor care products or citrus 
fruit coatings (claimed). 

ADVANTAGE - Oxidised polyethylene waxes with high molecular weights, high 
acid 

and saponification values, high hardness values and high m.pts. are obtained. 

The oxidised waxes prepared by the oxidation of polyolefins with weight average 
molecular weight (Mw) of 1000-4000 g/mole that have been prepared using 
metallocene catalysts. The preparation of these waxes by this method is also 
claimed, where the polyolefins are oxidised at 140-350 deg. C using reagents 
containing oxygen. 

USE - The waxes are used in coating materials, floor care products or citrus 
fruit coatings (claimed). 

ADVANTAGE - Oxidised polyethylene waxes with high molecular weights, high 
acid 

and saponification values, high hardness values and high m.pts. are obtained. 
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Beschreibung 

Di vorliegende Erfindung betrifft oxidierte Wachse erhaltlich durch Oxidation von, mittels Metallocenkataly- 
se erhaltlichen, Polyolefinen eines Molekulargewichts M w im Bereich von 1000 bis 40 000g/moL Die mittels 
5 Metallocenkatalyse erhaltlichen Polyolefine werden im folgenden der Einfachheit halber als Metallocen-Poiy- 
olefine bezeichneL 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verf ahren zur Herstellung von oxidierten Polyolefinwachsen 
durch Oxidation von Polyolefinen eines Molekulargewichts M w im Bereich von 1000 bis 40000g/mol mit 
sauerstoffhaltigen Agenzien bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350° C, sowie die Verwendung von 
to oxidierten Wachsen als oder in Oberzugsmassen, als oder in Bcrienpflegemittel, sowie die Verwendung von 
oxidierten Polyolefinwachsen als oder in Oberzugsmassen fur Zitrusfruchte, 

Oxidierte Polyoiefinwachse sind bereits bekannt Sie werden im allgemeinen durch Oxidation von, in der 
Regel niedermolekularem, Ziegler-Polyethylen, Phillips-Polyethylen (PE— HD) oder auch Hochdmckpolyethy- 
len (PE— LD) mit Luft oder reinem Sauerstoff erfaalten, FCunststoff-Handbuch, Bd 4, S. 161 ff. Cari-Hanser-Ver- 
15 lag, 1969. 

Derartige oxidierte Wachse finden bereits Verwendung als Oberzugsmasse fur verschiedene Anwendungsge- 
biete, beispielsweise bei der Oberflachenbehandlung von FuBboden oder Zitrusf ruchten. 

Bei der Polyolefinwachs-Oxidation bilden sich unter anderem Carboxyl-Gruppen in oder an den Polymerket- 
ten des Ausgangspolyolefins, deren Anzahl fiber die sogenannte Saurezahl bestimmt werden kann. Eine hohe 
20 Saurezahl der Wachse ist generell von Vorteil, da die Wachse besser dispergierbar und applizierbar sind. 

Bei der Oxidation von bekannten Phillips-Polyethylen-, Ziegler-Polyethylen- oder insbesondere Hochdruck- 
polyethylen-Wachsen beobachtet man eine starke Reduktion der Schmelzpunkte der oxidierten Wachse im 
Vergleich zum Ausgangspolymeren, die einhergeht mit einer unerwunschten Verminderung der Harte der 
oxidierten Wachse. Gerade aber fur den Einsatz als oder in Oberzugsmassen, beispielsweise in FuBbodenpflege- 
25 mitteln oder bei der Zitrusfruchtekoiiservierung, ist eine hohe Harte und somit ein hoher Schmelzpunkt, der 
oxidierten Wachse von VorteiL 

Ferner bildet sich bei der Oxidation der bekannten Polyoiefinwachse ein ungunstiges Verhaltnis aus Saurezahl 
zu Verseifungszahl von < 1 : 1 aus, das in der Regel die Dispergierbarkeit der Wachse in wasserigen Medien 
ungunstig beeinfluBt Eine Verbesserung der Dispergierbarkeit ist im allgemeinen durch Anhebung von Saure- 
30 zahl und Verseifungszahl moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, den genannten Nachteilen ahzuhelfen, und insbesondere 
oxidierte Polyoiefinwachse mh reiativ hohem Molekulargewicht und gleichzeitig groBer Saurezahl, groBer 
Verseifungszahl und vergleichsweise hoher Harte und mit hohem Schmelzpunkt zur Verfugung zu stellen. 

Weiterhin war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Oxidationsverf ahren von Polyolefinen zur 
35 Verfugung zu stellen, welches oxidierte Polyoiefinwachse mit den soeben genannten erwunschten Eigenschaften 
zuganglich macht. 

DemgemaB wurden oxidierte Wachse erhaltlich durch Oxidation von, mittels Metallocenkatalyse erhaltlichen, 
Polyolefinen eines Molekulargewichts M w im Bereich von 1000 bis 40 000 g/mol und ein Verfahren zur Herstel- 
lung von oxidierten Polyolefinwachsen durch Oxidation von Polyolefinen eines Molekulargewichts M w im 
40 Bereich von 1000 bis 40 000 g/mol mit sauerstoffhaltigen Agenzien bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 
350° C dadurch gekennzeichhet, daB man als Polyolefine solche einsetzt, die mittels Metallocenkatalyse erhalt- 
lich sind gefunden. 

Weiterhin wurde die Verwendung von oxidierten Wachsen als oder in Oberzugsmassen, die Verwendung von 
oxidierten Wachsen als oder in Bodenpflegemittel und die Verwendung von oxidierten Wachsen als oder in 
45 Oberzugsmassen fur Zitrusfruchte gefunden. 

Die den oxidierten Wachsen zugrunde liegenden Polyolefine haben ein gewichtsmittleres Molekulargewicht 
Mw, bestimmt mit der Methode der Gelpermeationschromatographie (GPC) in 1,2,4-TrichlorbenzoI bei 135° C 
mit Polyethylen- oder Polypropylenstandard, im Bereich von 1000 bis 40 000 g/mol, vorzugsweise im Bereich 
von 2000 bis 20 000 g/moL Die Dispersitat M w /Mn der den oxidierten Wachsen zugrunde liegenden Polyolefine, 
so gemessen mit der Methode der GPC wie beschrieben, liegt im allgemeinen im Bereich von 1,5 bis 3,0, vorzugs- 
weise im Bereich von 1,8 bis 2J5. 

Die den oxidierten Wachsen zugrunde liegenden Polyolefine konnen durch die Polymerisation der entspre- 
chenden Monomeren in Gegenwart von MetaUocenkatalysatoren (Metallocenkatalyse) erhalten werden. 

Gut geeignete Monomere sind Ethylen und C3- bis Cio-Alk-1-ene, also Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 
55 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen. Vorzugsweise verwendet man Ethylen und/oder Propylen als Monome- 
ren. 

Die Monomeren konnen homopolymerisiert werden, oder in jedem Verhaltnis miteinander copolymerisiert 
werden. Bevorzugte Polyolefine die den oxidierten Wachsen zugrunde liegen sind Ethylenhomopolymerisate mit 
einer Dichte im Bereich von 0,90 bis 038 g/cm 3 , vorzugsweise im Bereich von 0,94 bis 037 g/cm 3 und einem M w , 
60 bestimmt mit der Methode der GPC wie oben beschrieben, im Bereich von 1000 bis 40 000 g/mol, vorzugsweise 
im Bereich von 2000 bis 20 000 g/moL 

Weiterhin eignen sich als Ausgangspolyolefine Ethylen/Cj- bis Cio-Alk-l-en-copolymerisate mit einem Ge- 
samt-Gehalt an, auf das Alk-l-en oder die Alk-1- ne zuruckgehenden, Struktureinheiten im Copolymeren im 
Bereich von 0,1 bis 15 mol-<yo, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 mol-%, bezogen auf das Copolymere. 
65 Bevorzugte Ethylen/ Alk-l-en-copolymerisate sind Ethylen/Propylen-Copolymerisate mit einem Gehalt an, auf 
das Propylen zuruckgehenden Struktureinheiten im Copoiymerisate im Bereich von 0,1 bis 10 mol-°/o, vorzugs- 
weise im Bereich von 1 bis 5 mol-Vo, bezogen auf das Copolymerisat Die Copoiymerisate haben im allgemeinen 
in Mw, bestimmt mit der Methode der GPC wie oben beschrieben, im Bereich von 1000 bis 40 000g/mol, 

2 



BNSOCCIO: <OE_19617230A1J_> 



DE 196 17 230 Al 



vorzugsweise'irn Bereich von 2000 bis 20 000 g/moL 

Weitere bevorzugte Polyolefine, die den oxidierten Wachsen zugrunde iiegen sind isotaktisches Propyien-Ho- 
mopolymerisate mit einem Pentadengehalt mmmm an isotaktischen Pentaden, bestimmt mit der Methode der 
13 C-NMR-Spektroskopie, ira Bereich von 90 bis 98% und einem M w , bestimmt mit der Methode der GPC wie 
oben beschrieben, im Bereich von 1 000 bis 40 000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 20 000 g/moL 5 

AuBerdem eigenen sich auch Copolymerisate des Propylens mit Ethylen und/oder C4- bis Go-Alk-l-enen als 
Basispolyolefine. Diese Propylencopolymerisate haben ublicherweise einem Gesamt-Gehalt an* auf das Ethylen 
und/oder die C*- bis Qo-AIk-l-ene zuruckgehenden, Struktureinheiten im Copolymeren im Bereich von 0,1 bis 
15 mol-%, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 mol-%, bezogen auf das Copoiymere. Bevorzugte Propylenco- 
poiymeren sind Propylen/Ethylen-Copoiymerisate mit einem Gehalt an, auf das Ethylen zuruckgehenden Struk- 10 
tureinheiten im Copolyraerisat im Bereich von 0,1 bis 10 mol-%, vorzugsweise im Bereich von t bis 5 mol-%, 
bezogen auf das Copolyraerisat Die Propylencopolymerisate haben im allgemeinen ein M w , bestimmt mit der 
Methode der GPC wie oben beschrieben, im Bereich von 1000 bis 40 000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 
1000bis20 000g/moL 

Die Monomeren werden in Gegenwart von Metallocenkatalysatoren homo- oder copolymerisiert (Metall- 15 
ocenkatalyseX 

Unter Metallocenkatalysatoren sind hier Stoffe zu verstehen, die im allgemeinen durch die Kombination einer 
Obergangsmetallverbindung oder mehrerer Obergangsmetallverbindungen, vorzugsweise des Titans, Zirko- 
niums oder Hafniums, die mindestens einen Liganden enthalt,der im weitesten Sinne ein Derivat des Cyciopen- 
tadienylliganden ist, mit einem Aktivator, auch Cokatalysator oder metalloceniuinionenbildende Verbindung 20 
genannt, entsteht und im allgemeinen gegenuber den beschriebenen Monomeren polymerisationsaktiv sind. 
Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in EP-A 0 545 303, EP-A 0 576 970 und EP-A 0 582 194 beschrieben. 
Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten als aktive Bestandteile im allgemeinen 

A) einen Metallocenkomplex oder mehrere Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (0 25 




30 

(I) 



M£*X 2 

/ 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, TantaL Chrom, Molybdan oder Wolfram, 40 
X 1 , X 2 Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, G- bis Go- Alkyl, G- bis Gs-Aryl, -OR 6 oder -NR«R 7 , 
wobei R 6 , R 7 G- bis Qo-Alkyi, G- bis Gs-Aryl, Alkylaryt AryialkyI, Fiuoralkyi oder Fluoraryl mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest bedeutet, 

R 1 bis R 5 Wasserstoff, G- bis Car-Alky], 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl das setnerseits ein G- bis C l0 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, G- bis Gs-Aryl oder AryialkyI, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 45 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder S^R 8 )* mit 
R 8 G- bis Go-Alkyt, Ce- bis Cis-Aryl oder G- bis Go-Cycloalkyt 
fur X l ,X 2 oder 




55 



steht, 

wobei die Reste 

R 9 bis R 13 Wasserstoff, G- bis Go-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinersehs ein Ci- bis Go-Alkyl 60 
als Substituent tragen kann, Ce- bis Cis-Aryl oder AryialkyI bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(R l4 )*mit 

R 14 C t - bis Qo-Alkyl, G- bis Cis-Aryl oder G- bis Go-Cycloalkyl 

oder wobei die Reste . 65 

R 4 und Z gemeinsam eine Gruppiening — [Y(R l5 )(R l6 )]n — E— bilden, in der 

Y gleich oder verschieden sein kann und fur Silicmm, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht, 

R 15 , R 16 fur Wasserstoff, G- bis Go-Alkyl, G- bis Go-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 

3 
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n fur di Zahl nl,2,3oder4, 
Efur 

5 R 13 



10 




Oder A steht, wobei A — O— , — S— , > NR 17 oder > PR 17 bedeutet, 
mit R 17 Q- bis C i0 -AIkyl, Q- bis Q s-Aryl, Qr bis Qo-Cydoalkyl, Alkylaryl oder Si(R l8 )i, 
15 mit R 18 Ci- bis Cio-Alkyi, Qr bis Cis-Aryl, Q- bis Qo-Cydoalkyl oder Alkylaryl 

und 

B) eine raetalloceniumionenbildende Verbindung. 
Gut geeignete Obergangsmetallverbindungen (I) sind 

20 



25 



30 
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45 



50 
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(la) 



(lb) 



{lc> 



worm Z fur X 1 , X 2 oder fur 
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R13 



R 12 




R9 



R 10 



steht, wobei R 4 und Z keine 
Gruppierung 



[Y (R^) (r16) ]— e 

31 



bilden. 



Unter der Bezeichnung Metallocenkomplex oder Metaflocen werden also nicht nur die Bis(T]-cyclopentadie- 
nyl)-Metail-Komplexe und deren Derivate verstanden. 

Die Reste X 1 , X 2 konnen gleich oder verschiedea sein, bevorzugt sind sie gieich. 

Von den Verbindungen der Formel (la) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 1 und R 9 gleich sind und fur Wasserstoff oder Q- bis Cio- Alkylgruppen stehen, 

R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso- Propyl- oder tert-Butylgruppe stehen, 

R 2 , R 3 , R 10 und R u die Bedeutung R 3 und R u Ci- bis Gi-Aikyl R 2 und R 10 Wasserstoff haben oder zwei 

benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie R 10 und R u gemeinsara fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 

Gruppen stehen, 

R 15 , R 16 fur Ci- bis Or Alkyl, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff und 

X 1 , X 2 fur Chlor oder d - bis C4- Alkyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a. 

DimemylsDandiylbisCcycIopent^dienylJ-zirkoniumdicUorid, 

DimemykUandiylbis(indenyI)-zirkoiuumdichIorid, 

Dimemylsflandryfcis(tetrahydromdenyl}-^ 

Ethylenbis(cyclopentadienyI)-zirkoniumdichJorid, 

Ethylenbis(indenyI)-zirkoniumdichlorid, 

EthyIenbis(tetrahydroindenyl)-2irkoniumdichlorid t 

Tetxamethylethylen-9-fiuorenylcyclopentadienylzirkoiiiumdichlorid, 

Dimemyisilandiylbis(-3-tertbutyI-5-methylc^ciopenta^ 

DimemylsflandryIbis(-3-tertbutyI-5-emyl(^c^^ 

Dimemyfeilandiylbis(-3-terti>uryl-5-memylc^ 

DimethyJsilandiyIbis(-2-methyUndenyl)-zirkoniumdichlorid, 

DimethylsUarMliylbis(-2-isopropylindenyl)-zkkoniumdichlori 

DimemylsflanctiyIbis{-2-tertbutylmdeny^^ 

Diethylsilandiy]bis(-2-memylmdenyt)-zirkoniumdibromid y 

Dimemyisiland^lbis(-3-methyl-5-mem^ 

Dimemylsnan&y!bis(-3-eftyl-5-isopiT>pylcyclop 

DimemyisHandrylbis(-2'methylmdenyiPzirkoniumdlmemyL 

DimethyisUandiylbis[3^ / -(-2-methylben2indenyl)]-zirkoriium 

DimethyIsUandiyIbis(-2-methyUndenyl)-hafniiimciichlorid, 

Dimemylsilandryibis[33'^2-methylbeii^ 

DimemyisUandryibis[3,3'-(2-methyibe 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
M fur Titan oder Zirkonium, 
X 1 ^ fur Chlor oder Ci- bis do- Alkyl stehen, 

Y fur Siiicium oder Kohlenstoff steht, wenn n « 1 ist oder fur Kohlenstoff, wenn n = 2 ist, 
R !S , R 16 furCi- bis Cg-Alkyi, C5- und Ce-Cycloalkyl oder Ce- bis C 10 - Aryi, 

Afur -O-, -S-, > NR 17 

und 

R 1 bis R 3 und R 5 fur Wasserstoff, Q- bis C10- Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, Q- bis Os-Aryl oder S^R 8 ^ stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Von den Verbindungen der Formel (Ic) sind diejenigen b sonders gut geeignet, in denen Z fur X 1 oder X 2 steht 
und X 1 und X 2 gleich sind. Vorzugsw ise ist dann X 1 , X 2 Halogen oder Ci - bis C4- Alkyl und R l bis R 5 in (Ic) steht 
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dann fur Q — CrAlkyL 
Wenn Z in (Ic) fiir 




stent, 

bedeutet X 1 , X 2 vorzugsweise Halogen oder Ct- bis C4-Alkyl und R 1 bis R 5 sowie R 9 bis R 13 stehen vorzugsweise 
fiir Wasserstoff, Ci- bis C2o-AIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, tert-Butyi, n-Hexyl, n-Octyl, insbesondere 
is OctadecyL 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen (Ic) sind Pentamethylc^dopentadienyltitantrimethyi, Penta- 
methylcyclopentadienylritantrichlorid und Bis(octadecylcyclopentad^en^)zirkoiuuindichlorid, Biscyciopentadie- 
nylzirkoniumdichlorid, BisCpentamethylcyclopenudienyQzirkoniumdichiorid, Bis(methylcyclopenta<fienyl)zirko- 
20 niumdichiorid, Bis(n-butyIcyclopentadienyl)zirkoiiiumdichiorid, Bis(n-Octadecylcyclopentadien^)zirkoniumdi- 
chlorid. 

Die Synthese derartiger Obergangsmetallverbindungen (I) kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten Cycloalkenylanionen rait Halogeniden der Obergangsme- 
talle, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram 
25 bevorzugt ist Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind unter anderem in Journal of Organome- 
talUc Chemistry, Bd. 36? (1989XSeiten 359 bis 370 beschrieben. 

M etatioceniumionenbildende Verbindungen B) sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in 
WO 95/14044 beschrieben. 

Gut geeignet sind beispielsweise offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel 
30 (H)oder(in) 

Al-f-0 R 19 (ID 

Rl9^" 1 

R« 



35 



40 



45 



-£- O Al 

i " 

R^ 



(III) 



wobei R 19 eine Ci- bis Ci-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt Methyl- oder Ethyigruppe und m fur eine ganze Zahl 
von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 

Die Hers tel lung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer 
so Losung von Trialkylaluminium rait Wasser und ist a a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor t so dafl m als Mittelwert anzusehen ist. Die 
Alumoxanverbindungen konnen auch ira Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminium alkylen 
vorliegen, 

55 Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und die oligomere Alumoxanverbindung in 
solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxan- 
verbindung und dem Obergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 1 : 1 bis 10 5 :!, insbesonde- 
re im Bereich von 100 : 1 bis 1000:1, liegt 

Als metalloceniumionenbildende Verbindung B) konnen auch Koordinadonskomplexverbindungen, aus der 
60 Gruppe der starken, neutralen Lewissauren eingesetzt werden. 

Als starke neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

M2X 3 X 4 X 5 (IV) 

65 bevorzugt, in der 

M 2 ein Element der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise 
B, 

X 3 , X 4 und X s fur Wasserstoff, C t - bis Cio-Alkyl CV bis Cis-Aryl, Alkylaryt Arylalkyl, Halogenalkyl oder 
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Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6 bis 20 C-Atome im Aryirest oder Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryle, wie Fluoraryle, vorzugsweise fur PentafluorphenyL 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), in der X 3 , X 4 und X s gleich sind, 
vorzugsweise Tris(pentafluorphenyI)boran. Diese Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind an 5 
sich bekannt und beispielsweise in der WO 93/3067 beschrieben. 

Es hat sich als besonders geeignet erwiesen, wenn das molare Verhaltnis von Bor aus der metaJIoceniumionen- 
bildenden Verbindung zu Obergangsmetall aus dem Metallocenkoraplex im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 liegt, 
insbesondere im Bereich vori 1 : 1 bis 5 : 1. 

Die metalloceniumionenbildende Verbindungen B) werden ublicherweise fur sich alleine, im Gemisch mitein- 10 
ander oder im Gemisch mit rnetallorganischen Verbindungen der ersten bis dritten Hauptgruppe des Perioden- 
systems der Elemente, beispielsweise n-Butyliithium, Di-n-butylmagnesium, Butyloctylniagnesium, Trimethylaiu- 
minium, Trie thy laluminium, Triisobutylalurainium, Diisobutylaluminiumhydrid verwendet, wobei das Mi- 
schungsverhaltnis der Komponenten zueinander im allgemeinen nicht kritisch ist. 

Vorzugsweise verwendet man G- bis Cio-Aikylaluminoxane als metalloceniumionenbildende Verbindung B) is 
und insbesondere Methylaluminoxan. 

Die Herstellung der Polymeren aus den olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen kann in den ublichen 
Reaktoren entweder kontinuierlich oder vorzugsweise diskontinuierlich erfolgen. 

Geeignete Reaktoren sind unter anderem kontinuierlich betriebene Ruhrkessel, wobei man gegebenenfalls 
auch eine Reihe von mehreren hintereinandergeschalteten Ruhrkesseln verwenden kann. Die Polymerisations- 20 
reaktionen lassen sich in der Gasphase, in Suspension, in flussigen und in uberkritischen Monomeren oder in 
inerten Ldsungsmitteln durchfuhren. 

Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch. Drucke von 0,1 bis 500000 kPa, vorzugsweise 100 bis 
250 000 und insbesondere 100 bis 100 000 kPa, Temperaturen von 0 bis 450° C, vorzugsweise 20 bis 250°C und 
insbesondere 50 bis 1 00° C haben sich als geeignet erwiesen. 25 

Das mittlere Molekulargewicht der Polymeren kann mit den in der Poiymerisationstechnik ublichen Metho- 
den gesteuert werden, beispielsweise durch Zufuhr von Molekulargewichtsregiern, wie Wasserstoff, welche im 
allgemeinen zu einer Reduzierung des Molekulargewichts des Polymeren fuhrt oder durch Variation der 
Potymerisationstemperatur, wobei hohe Polymerisationstemperaturen ublicherweise zu reduzierten Moiekular- 
gewichten fuhren. 30 

Geeignete Verfahren zur Herstellung von Polyolefinwachsen mittels Metallocenkatalyse sind in WO 88/02009 
(Hochdruckverfahren) und in EP-A 0 321 851, EP-A 0 416 566 und EP-A 0 571 882 beschrieben. 

In einem bevorzugten Verfahren stellt man insbesondere Polyethylenwachse durch Polymerisation von 
Ethylen unter Hochdruckbedingungen her. Dazu wird das Ethyien und ggf. falls erwunscht weitere C3- bis 
Cio-Alk-l-ene auf Drucke oberhalb 50000 kPa, bevorzugt 100000 bis 350000 kPa komprimiert Um die Pofymeri- 35 
sation einzuleiten gibt man nun Katalysatorlosung, die einen geeigneten Aktivator (beispielsweise Aliiminiumal- 
kyl und/oder Metylaluminoxan) bzw. ein Borat (z. B. N,N*Dimemylani1muimtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
enthalt, hinzu. Dabei steigt die Reaktionstemperatur im allgemeinen auf Werte bis zu 300° C an, vorzugsweise 
auf 200 bis 250° C Die Reaktorform ist an sich unkritisch, denkbar sind der kontinuierlich betriebene Rohrreak- 
tor bzw. der kontinuierlich betriebene geruhrte Autoklav. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Poryolefin- 40 
oxidate ist insbesondere das Katalysatorsystem Bis(n-butyicyclopentadenyl)zirkondichlorid akrtiviert mit N^N- 
Dimethylaniliniumten-akis(pentafluorophenyi)borat sehr gut geeignet 

Die Oxidation der, den oxidierten Wachsen zugrunde liegenden Polyolefine kann mit Sauerstoff, sauerstoff- 
haltigen Gasen, vorzugsweise Luft durchgefuhrt werden. Vorzugsweise verwendet man Luft zur Oxidation der 
Polyolefine. Zur Unterstutzung der Oxidation kann man organische Peroxide, wie z. B. Ditertbutylperoxid 45 
zugeben; auch die Zugabe von Schwermetallsalzen wie Manganacetat ist denkbar. 

Geeignete Oxidationsverfahren fur Polyolefinwachse sind beispielsweise aus DE-A-20 35 706 bekannt 
In einem bevorzugten Verfahren setzt man das erfindungsgemaBe Metallocen-Polyolefin, vorzugsweise ein 
Ethylenhomopoiymerisat, in einem Rohrreaktor oder einem geruhrten Autoklaven bei einer Temperatur im 
Bereich von 140 bis 350° C, vorzugsweise 150 bis 250°C und einem Druck im Bereich von 100 bis 20000 kPa, 50 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 4000 kPa mh sauerstoffhaltigen Gasen, vorzugsweise Luft um. Die 
zugefuhrte Sauerstoffmenge liegt dann in der Regel im Bereich von 0,1 bis 1000 1 Sauerstoff/hxkg Wachs, 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 50 I Sauerstoff/hxkg Wachs. 

Die erhaltlichen oxidierten Polyolefinwachse, insbesondere die oxidierten Wachse aus Ethylenhomopoiymeri- 
sat, haben ein Verhaltnis von Saurezahl zu Verseifungszahl im Bereich von 1 : 1 bis 1 :4, vorzugsweise im 55 
Bereich von 1:1 bis 1 : 2. 

Die Saurezahl wurde mittels Titration nach DIN 53402 bestimmt Die Verseifungszahl wurde mittels Titration 
nach DIN 53401 bestimmt Geeignete Saurezahlen sind 1— 150 g KOH/g, bevorzugt 10— 50 g KOH/g und 
besonders bevorzugt 15— 30 g KOH/g. Der Schmelzpunkt der erfindungsgemaBen oxidierten Wachse, bestimmt 
mit der Methode der Differential Scanning Calorimetry (DSC), nach DIN 51007 liegt ublicherweise in einem 60 
Bereich von 90 bis 1 25° C, vorzugsweise in einem Bereich von 1 1 0 bis 1 25° C 

Die Harte der erfindungsgemaBen oxidierten Wachse bestimmt mit der Methode der Kugeldruckharte, nach 
DIN 50133 liegt ublicherweise in einem Bereich von 800 bis 2000 N/mm 2 , vorzugsweise in einem Bereich von 
1000 bis 1500 N/mm 2 . 

Oblicherweise liegt die Viskositat der erfindungsgemaBen oxidierten Wachse, gemessen mit der Methode 65 
Ubbelohde-Schmelzviskositat bei 140°C nach DIN 51562 im Bereich von 100 bis 10 000 est, vorzugsweise im 
Bereich von 200 bis 5000 est 

Die erfindungsgemaBen Wachs eignen sich gut als Oberzugsmasse oder als Komponent in Oberzugsmassen. 

7 
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Die Oberzugsmasse zeichnet sich ia der Regel durch ihre hohe Harte und ihren hohen Glanz aus. 

Beispiele 

s Fur die erfindungsgemaBen Beispiele wurden Homo-Polyethyien Wachse, di man durch Polymerisation von 
Ethylen im Hochdruck hergestellt hat verwendet Die Polymerisation wurde in eineni kontinuierlich betriebenen 
1-I-Hochdruckautoklaven mit Ruhrmotor durchgefuhrt Ethylen und Wasserstoff wurden unter Druck kontinu- 
ierlich in den Autoklaven geleitet, wobei der Polymerisationsdruck im Innern des Autoklaven auf 150000 kPa 
geregek wurde. In einem separaten Ansatzbehalter wurden die Ldsungen von Triisobutylaluminium in Heptan, 

10 sowie N4^JDimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat in Toluol zu einer Losung von Bis(n-butyIcyclo- 
pentadienyI)zirconiunidichlorid im molaren Verhaltnis ZriAJ 1 :4O0 und Zr\B 1 : 1,2 gegeben, AnschlieBend 
wurde sofort, ohne weiter Verweilzeit, die aktive Katalysatorlosung kontinuierlich in den Autoklaven dosiert 
und die Reaktionstemperatur bei 240°C gehalten. Die Wasserstoffdosierung betrug 120 l/h. Die Ausgangswach- 
se haben folgende Eigenschaften: 

15 



Probe 


Fp 1) 
[°C] 


Harte 2) [N/rran2] 


Viskositat [140°C]3) [est.] 


1 


128,3 


1170 


350 


IV* > 


128.7 


1270 


380 



*) Ziegler- Polyethylen-Wachs PE 130 der Fa, Hoechst 



25 

1) gemessen nach. DIN 51007 



2) gemessen nach. DIN 50133 

30 

3) gemessen nach. DIN 51562 



35 Beispiele 1, IV 

Die Oxidationen der Wachse i und IV (siehe TabeDe oben) wurden in eineni geruhrten (ImpeUerruhrer) 
1 -i-Stahlautoklaven mit Druckhaltung durchgefuhrt Man legte das zu oxidierende Wachs vor und erwarmte auf 
160° C. Nachdem das Wachs geschmolzen war, wurde der Ruhrer eingeschaltet und Luft (30 l/h kg) durchgelei- 
40 tct. Die Reaktion wurde beim Erreichen der gewunschten Saurezahl abgebrochen, das oxidierte Wachs abgelas- 
sen und analysiert. 



Bei- 
spiel 


Pp 
[°C] 


Harte 
[bar] 


Visk.l40°C] 
C°C] 


Saurezahl 1) 
Eg KOH/g] 


Ausgangswaciis 


1 


121,5 


730 


125 


20,5 


1 


IV 


117,2 


660 


150 


20,5 


IV 



1) gemessen nach DIN 53402 



Anwendungsbeispiele 

55 20 Teile Oxidatwachs aus den Beispielen 1,1 V wurden mh 2 Teilen Morpholin und 5 Teilen Olein in 68 Teilen 
Wasser versetzt und im Druckautoklaven ISmin. bei 150°C erhitzt. Die so erhaltene Emulsion wurde auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, filtriert und anschiieBend eine Probe zur Glanzmessung entnommen. 3 ml der 
Dispersion wurden in 60 urn Kastenrakel gefullt und auf Leder aufgetragen; nach dem Tragen wurden dann die 
Glanzwerte [85°] gemessen (Gerat der Fa. Dr. Lange, UME— 2-Gerat) 

60 ohne Beschichtung: 53 
mit Disp. aus Beispiel 1 : 8,6 
mit Disp. aus Beispiel IV: 6,4. 



Patentanspruche 

65 

1. Oxidierte Wachse erhaltlich durch Oxidation von, mittels Metallocenkatalyse erhaltlichen, Polyolefinen 
eines Molekulargewichts M w im Bereich von 1000 bis 40 000 g/moL 

Z Oxidierte Wachse nach Anspruch 1, wobei als Polyolefine Ethytenhomo- oder Copolymerisate verw ndet 
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werden. 

3. Oxidierte Wachse nach den Anspruchen 1 oder 2, wobei das Verhaltnis aus Saurezahl zu Verseifungszahl 
der oxidierten Wachse im Bereich von 1:1 bis 1:4 liegt 

4. Verfahren zur Herstellung von oxidierten Polyolefinwachsen durch Oxidation von Polyoiefinen eines 
Molekulargewichts M w ira Bereich von 1000 bis 40 000g/mol mit sauerstoffhaltigen Agenzien bei einer 5 
Temperatur im Bereich von 140 bis 350° Q dadurch gekennzeichn t, daB man als Polyolefine solche einsetzt, 
die mittels Metallocenkatalyse erhaltlich sind 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als sauerstoffhaltige Agenzien Luft 
verwendet 

6. Verfahren nach den Anspruchen 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet; daB man als Poiyolefine Ethyienho- to 
mo- oder -copolymerisate verwendet 

7. Verwendung von oxidierten Wachsen gemaB den Anspruchen 1 bis 3 in oder als Oberzugsmassen. 

8. Verwendung von oxidierten Wachsen gemaB den Anspruchen 1 bis 3 in oder als BodenpflegemitteL 

9. Verwendung von oxidierten Wachsen gemaB den Anspruchen 1 bis 3 in oder als Oberzugsmassen fur 
Zitrusfruchte. 15 
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